Chapitre III - Reaction de Precipitation 



I- Produit de solubilite 

La dissolution d'un solide est decrite par: 



AgCl (solide) <-5 — 




Ag + + CI 








^§^1 aqueux 







Ce phenomene se fait generalement, en deux etapes: 

1- dissolution du solide par formation du complexe aqueux AgCl(aq) 

2- dissociation du complexe aqueux AgCl(aq) forme. 

La constante de l'equilibre (1) notee Ks est donnee par 1' expression: 

• Ks = [Ag + ] [CI ] 
Remarque: 

• Cette constante est dite produit de solubilite. Elle est sans dimension et depend 
uniquement de la temperature . 

• L'equilibre (1) est une reaction qui fait intervenir une dissolution suivie d'une 
dissociation du complexe AgCl aqueux entre une phase solide et une autre liquide. 

• Dans la majorite des cas, le complexe est peu stable, et de ce fait le phenomene de 
"dissolution" du solide depend essentiellement de la Vetape de dissolution du 
complexe. 



Ar, = |Ag + ]cr] 

" lAgC1J_ ra- 



= K V K : 



K s =[Ag + \cr] = 1,8.10 



-10 
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AgCI(solide) < ► Ag + + CI" 









c 




■3 




Ag + , CI 






t 4 






AgCI(solide) 



Solution Saturee: C'est une solution dans laquelle il y'a un exces de solide. 

II- Solubilite 
II- 1. Definition 

C'est la quantite maximale du solide qui peut etre dissoute dans un litre de solution. Elle 
s'exprime en g/L (solubilite massique) ou en mole/L { solubilite molaire qu 'on note s). C'est 
cette derniere unite qui est utilisee dans les calculs thermodynamiques. 

La solubilite depend de la temperature et de la nature du solide. 

Exemple 

Dans 1 L d'eau pure, on peut dissoudre : 

5570 g (27 moles ) de AgClC>4 ( solide ). 
- 0,0018g (1,3. 10' 5 mole) de AgCl (solide). 

On dit que AgCl04 est plus soluble que AgCl . 

II- 2. Exemples de calcul de Ks et de s. 

a- Calcul de Ks a partir de s. 

Exemple 

Determiner le produit de solubilite Ks, de AgCl( s ), sachant que la quantite maximale de ce 
solide qui peut etre dissoute dans 1 litre d'eau pure est egale a 2 mg. La masse molaire de 
AgCl est M Aga = 143g/mole. 





AgCl, solide 




Ag + 


+ CI " 


Etat initial 


exces 




0 


0 


Avancement 


- s 




+ s 


+ s 


Equilibre 


exces - s 




s 


s 
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Agicr 



- s 



m 2.10" 



s = ■ 



M AgCl 143 



= 1,34.10~ 5 M 



K =s £ =(1,34. 1(T 5 ) 2 =1,79.10 



-10 



b- Calcul de la solubilite s, a partir de Ks. 

Exemple 1. 

Calculer la solubilite de BaSO^s) dans I'eau pure. On donne Ks(BaSO4,s)=10~ 



w 



BaS0 4 ,solide o 



Etat initial 

Avancement 

Equilibre 



exces 
- s 
exces - s 



Ba 2+ + SO; 

0 0 

+ s +s 

s s 





=>2L 


Ba 2+ {S0l 
ogs = log K t 


2 

= .V 

= -10 =^> log .v = -5 ^ .v = 1 0 ' M 



Exemple 2 

Calculer la solubilite de Cu( OH)2(s) dans I'eau pure, sachant que K s ( Cu( OH)2)=2,2.10 



-20 





Cu(OH) 2 , solide <-> 


Cu 2+ 


+ 20H 


Etat initial 


exces 


0 


0 


Avancement 


- s 


+ s 


+ 2s 


Equilibre 


exces - s 


s 


2s 
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K s = [Cu 2+ l0Hf = (s)(2s) 2 = As' 
^>\ogK s =log4 + 31og^ = -19,66 
=> 3 logs = -20,66 => logs = -6,75 
a = l,8.10~ 7 M 

III- Reaction de precipitation 

III- 1- Conditions thermodynamiques de precipitation 

La precipitation est la reaction inverse de la dissolution. Elle peut avoir lieu lorsqu'il y a 
presence simultanee d'anion(s) et de cation(s). 

Exemple : Precipitation de Ag + et CT. 

une solution aqueuse contient Ag + et CI a des concentrations initiales designees respectivement par 
[Ag + ] 0 ) et[ Cl'Jo- Quelles sont les conditions thermodynamiques de formation du precipite AgCl (s) 
dans ce cas? On donne Ks(AgCl,s)- 2,0. 10~ 10 . 





Ag + 


+ cr 


AgCl, 


Etat initial 


a 


b 


0 


Avancement 


- X 


- X 


X 


Equilibre 


a - x 


b-x 


X 



Attention !! 

x est le nombre de moles de Ag + et de CI precipites sous forme de AgCl (precipite). Par consequent il 
est egal dans ce cas, au nombre de moles de AgCl formees. 

II nefaut pas confondre x avec la solubilite 5, qui est egale aux nombres de moles de AgCl(solide) 
dissous . 

Dans les conditions initiales le systeme peut etre dans un etat de non equilibre. Ces conditions sont 
caracterisees par le rapport ionique Q s . 

Qs = [Ag + ]o[Cl]o 

On a: 

AG ; = AG; 0 +RTLnK 

avec K=l/Qs avant I 'equilibre et K=l/Ks a I 'equilibre 

A V equilibre on a: AG,= AG; 0 +RTLnK = 0 et l/K=Ks=[Ag + ] [CI] 
AG/ = - RTLnK = RTLnKs 
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Pour qu'il y ait formation du precipite AgCl, ilfaut que la reaction soit spontanee dans le sens 1. 
D'ou: 

AG;< 0 => AG" +RTLnK <0=> RTLnK < - AG] 0 
Dans ce cas on a: 

RTLnK < - AG" = - RTLnKs 

K=l/Qs =>- RTLnQs<- RTLnKs <=> RTLnlQs > RTLnKs => Qs>Ks 
Deux cas sont possibles: 

1 . Qs > Ks ou [Ag + ]o [Cl"]o > Ks ; on a precipitation de AgCl. 

2. Qs<Ksou rAg + ln fCl'ln < Ks ; on n'a pas precipitation de AgCl. 

Conclusion 



Relation entre K s et Q s 


Nature de la Solution 


Resultat 


Q S <K S 


Non saturee 


Le solide est totalement dissous. 


Q S = K S 


Saturee 


Le solide ne peut plus se dissoudre. 


Qs>K s 


Sursaturee 


Exces de solide: On a precipitation des 

ions jusqu 'a ce que la relation 

Q sp = Ksp soit verifiee. 



Ill- 2-Composition d'une solution apres precipitation 
Exemple 

On considere une solution de Sr 2+ (0,05M) et de F~ (0,06M). Determiner la quantite de 
SrF2(s) form.ee, etles concentrations [Sr 2+ ] et [F~]. Donnee : Ks(SrF2,s)=3.10' 9 . 

1- On calcule Qs 



Sr 2+ + 2F W SrE 



Q s =[sr 2+ l[F-\ 2 ±(s)(2s) 2 =4s' 
^>Q S =0,05.(0,06) 2 =1,8.10" 



Attention!! II ne s'agit pas d'une 
solution saturee de SrF 2 (solide). 
Pour cela on a : 



[Sr2+]^set[F-]^2s 
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On constate que Q S >K S => La solution est done Saturee. 
Par consequent on a precipitation de SrF 2 (s). 
Remarque 

L' expression de Ks ou Qs doit correspondre toujour s a la dissolution mime si la reaction 
consideree est une precipitation : 

Qs = [sH[f-1 2 ou K s = [Sr 2+ \F~] 2 





Sr 2+ + 


2F 2 ^ 


SrF 2j 


Etatinitial 


a = 0,05 


b = 0,06 


0 


Avancement 


-X 


-2x 


+ x 


Equilibre 


a-x 


b-2x 


X 


Reactiflimitant 


(X ) =0,05 


X = 0,03 


x=0,03 




max 1 


max 




Equilibre 


0,05-0,03=0,02 


£ 


0,03 



K s = [sr 2+ \F-f =(a-X)(b-2X) 2 

Cette equation n'admet pas de racine mathematique simple. C'est pour cela qu'on procede par 
approximation. 

• Ks est tres faible ce qui signifie que la dissolution de SrF 2 (s) est aussi tres faible. La 

reaction inverse, qui est la precipitation est par consequent importante. 

• La reaction est totale dans le sens de la precipitation (sensl). 

• F" ou Sr 2+ disparait totalement: Reactif limitant ou ^ max . 

• On calcule X max et on ne conserve que la valeur la plus faible . 

X max = 0,03. L'ion F" est le reactif limitant. De ce fait la valeur de [F ] qui est tres faible et 
egale a s qu'il faut calculer. 

[F ] = s=???? Et [Sr 2+ ]= 0,02M . 

Ks = [sr 2+ ][F-] 2 

r 12 Ks 3.10 9 ^ ^ 8 

=>l F r=-T-in = = 15.10 8 

L J [Sr 2+ \ 0,02 

^> [f~]« 3,8.10 4 M 
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III- 3- Effet de l'ion Commun 



Un sel devient moins soluble lorsqu'il est dissous dans une solution qui contient l'un de ses 
ions. 

AgCl est ties peu soluble. Mais il le devient encore plus, s'il est dissous dans une solution qui 
contient initialement des ions Ag + et/ou CI". 

Exemple: dissolution de AgCl(s) dans une solution aqueuse qui contient Ag + et/ou CI". 

Calculer la solubilite s, de AgCl(s) dans une solution de KCl (0,1M). 





AgCl(s) 


Ag + 


+ cr 


Etat initial 


exces 


0 


0,1 


Avancement 


- s' 


+ s' 


+ s' 


Equilibre 


exces - s' 


s' 


0,1 + s' 



Ks 



Ag + lcr\=s\s'-&,i) 

OS') 2 +0,1S-K S =0 Ks = 2.10" 10 

01 + yf((tff+4F s -0,1 + V(0,1) 2 +4x2.10" 



10 



S'=1,95.10- 9 M 



Methode Approximative 



^s = [A g + J[crJ 

Ks = Constante Si [ci~\ T alors [Ag + ] = S'l 
=> S' ■< S or S = 1 ,4. 1 0" 5 M est inferieur a 0, 1 
=>S'^ 0,ld'ou:S' + 0,l«0,l 

Ks 

=> Ks = S' (0,1 + S' ) * S'*0,1 d' ou s' = — = 2. 10" 9 

0,1 
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III- 4-Effet d'un agent complexant 

Si l'un des ions qui provient du solide dissous en solution est complexe par un ligand donne, 
la solubilite de ce solide augmente. 

Exemple 

Calculer la solubilite de AgCl(s) dans une solution NH3 ( lM).On considere qu 'il y a 
formation essentielle, dans ce cas, du complexe Ag(NH '3)2 '. 

Donnees: Ks(AgCl,s)=2.W 10 ; $Ag(NH 3 ) 2 + = 1,5. 10 7 . 

Les reactions qui interviennent dans ce cas sont : 



AgCl(s) o Ag + + CI : K s (AgCl(s)) 

Ag + +2NH 3 o Ag(NH 3 ); :^(Ag(NH 3 ); 



La reaction globale de dissolution tenant compte de la reaction de complexation s'ecrit : 



AgCl(s) +2NH 3 2 ^ 1 Ag(NH 3 );+ cr 

Etat initial exces 1 0 0 

Avancement - s' - 2s' + s' + s' 

Equilibre exces - s' 1 - 2s' s' s' 

K' t (AgCl„NH 3 ) = K s (AgCl s )./3(Ag(NH 3 ) + 2 



On remarque que le produit de solubilite associe a la reaction de dissolution en presence de 
NH 3 est devenu K s (AgCls, NH 3 ) qui est: 



K s (AgCls, NH 3 ) = K s (AgCls)./3(Ag(NH 3 ) 



+ 



Plus la valeur de la constante |3 est grande, plus la constante K s (AgCl s , NH 3 ) est elevee, et plus la 
dissolution de AgCl est importante. 
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Ag(NH 3 ) + 2 \[cr 



K s (AgCls,M/ 3 ) = 



1 JL } WJnhJ 2 



[nhJ 



K s (AgC\s,NH 3 ) = K s (AgCU).j3(Ag(NH 3 ) + 2 
= 2.10" 10 .1,5.10 7 =3.10" 3 



Y = K s (AgC\s,NH 3 ) 



(1-25') 



= ^1 K s (AgC\s,NH 3 ) = 0,055M; s'= 0,045M 



III- 5. Effet du pH 

La solubilite d'un solide depend du pH dans le cas ou les ions qui proviennent de la dissolution de ce 
solide, ont des proprietes acido-basiques non negligeables. Ceci est generalement le cas ou les anions 
sont des groupents hydroxyles (OH ) ou des bases conjuguees (A ) des acides faibles (HA). 

Exemple 

Calculer la solubilite s, et le pH d'une solution saturee de Mg( OH)2 . Ks(Mg( OH)2,s)-l,2.10 n . 
La reaction de dissolution est : 





Mg(OH) 2 


Mg 2+ 


+ 20H 


Etat initial 


exces 


0 


£ 


Avancement 


- s 


+ S 


+ 2s 


Equilibre 


exces - S 


s 


2s 



Filieres : Science de la Matiere Physique-Science de la Matiere Chimie (SMPC) 
Pr. A. Elyahyaoui etA. Zrineh- Faculte des Sciences -Rabat 



Page 9 



Chapitre III - Reaction de Precipitation 



K s (Mg(OH) 2 ,s) = [Mg 2+ ][o//-f = s.(2s) 
= 4s 3 ^4s 3 =l,2.10~ u o4s 3 =12.10 12 
^s 3 =3.10 12 ^5 = 1.44.10" 4 



Le pH de cette solution est tel que : 

[OH-)=2s => pOH=- log(OH)=-log2s=3,5 , d'ou pH=10,5. 
Ks=[Mg 2+ ][OH"] 2 

A temperature constante, Ks= Cte. 
Si [OH ] t , alors [Mg 2+ ]=s ^ . 

• Lorsque [OH ] augmente (pH augmente) , [Mg 2+ ] diminue et s diminue aussi. 

• Lorsque le pH diminue ( [OH] diminue), [Mg 2+ ] augmente et s augmente aussi.. 

% 
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